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Dérivés de para-phénylénediamine a groupement pyrrolidinyle substitué par un radical silyle

et utilisation de ces dérives pour la coloration de fibres kératiniques

(57) L'invention a pour objet une composition pour
la teinture des fibres kératiniques, et en particulier des
fibres kératiniques humaines telles que les cheveux,
comprenant au moins un dérivé de para-phénylénedia-
mine a groupement pyrrolidinyle substitué par un radical
silylé, le procédé de teinture des fibres kératiniques met-
tant en oeuvre cette composition, ainsi que de nouveaux

dérivés de para-phénylénediamine a groupement pyr-
rolidinyle substitué par un radical silylé.

La présente invention permet en particulier d'obte-
nir une coloration de fibres kératiniques chromatique,
puissante, peu sélective et tenace.
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Description

[0001] L'invention a pour objet une composition pour la teinture des fibres kératiniques, et en particulier des fibres
kératiniques humaines telles que les cheveux, comprenant au moins un dérivé de para-phénylénediamine a groupe-
ment pyrrolidinyle substitué par un radical silylé.

[0002] Il est connu de teindre les fibres kératiniques et en particulier les cheveux humains avec des compositions
tinctoriales contenant des précurseurs de colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou para-phénylénediamines,
des ortho ou para-aminophénols, des composés hétérocycliques tels que des dérivés de diaminopyrazole, des dérivés
de pyrazolo[1,5-a]pyrimidine, des dérivés de pyrimidines, des dérivés de pyridine, des dérivés de 5,6-dihydroxyindole,
des dérivés de 5,6-dihydroxyindoline appelés généralement bases d'oxydation. Les précurseurs de colorants d'oxy-
dation, ou bases d'oxydation, sont des composés incolores ou faiblement colorés qui, associés a des produits oxydants,
peuvent donner naissance par un processus de condensation oxydative a des composés colorés et colorants.
[0003] On saitégalementque I'on peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases d'oxydation en les associant
a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces derniers étant choisis notamment parmi les méta-phénylénedia-
mines, les méta-aminophénols, les méta-hydroxyphénols et certains composés hétérocycliques tels que par exemple
des dérivés de pyrazolo[1,5-b]-1,2,4,-triazoles, des dérivés de pyrazolo[3,2-c]-1,2,4-triazoles, des dérivés de pyrazolo
[1,5-a]pyrimidines, des dérivés de pyridine, des dérivés de pyrazol-5-one, des dérivés d'indoline et des dérivés d'indole.
[0004] La variété des molécules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des coupleurs permet I'obtention
d'une riche palette de couleurs.

[0005] La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit par ailleurs satisfaire un
certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit étre sans inconvénient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir
des nuances dans l'intensité souhaitée, présenter une bonne tenue face aux agents extérieurs (lumiére, intempéries,
lavage, ondulation permanente, transpiration, frottements).

[0006] Les colorants doivent également permettre de couvrir les cheveux blancs, et étre enfin les moins sélectifs
possibles, c'est a dire permettre d'obtenir des écarts de coloration les plus faibles possibles tout au long d'une méme
fibre kératinique, qui peut étre en effet différemment sensibilisée (i.e. abimée) entre sa pointe et sa racine. lls doivent
également présenter une bonne stabilité chimique dans les formulations. lls doivent présenter un bon profil toxicolo-
gique.

[0007] Dansle domaine de la coloration capillaire, la para-phénylénediamine, la para-toluenediamine sont des bases
d'oxydation largement utilisées. Elles permettent d'obtenir avec des coupleurs d'oxydation des nuances variées.
[0008] Cependant, il existe un besoin de découvrir de nouvelles base d'oxydation présentant un meilleur profil toxi-
cologique que la para-phénylénediamine et la para-toluénediamine, tout en permettant de conférer aux cheveux d'ex-
cellentes propriétés d'intensité de couleur, de variété de nuances, d'uniformité de la couleur et de ténacité aux agents
extérieurs.

[0009] Il estdéja connu d'utiliser des dérivés de para-phénylénediamine subtitués par un groupement pyrrolidinique
comme base d'oxydation pour la coloration de fibres kératiniques. Par exemple, le brevet US 5,851,237 décrit I'utili-
sation de dérivés 1-(4-aminophényl)pyrrolidine éventuellement substitués sur le noyau benzénique afin de remplacer
la para-phénylénediamine.

[0010] Le brevet US 5,993,491 propose I'utilisation de dérivés de N-(4-aminophényl)-2-hydroxyméthylpyrrolidine
éventuellement substitués sur le noyau benzénique et sur I'hétérocycle pyrrolidinique en position 4 par un radical
hydroxy afin de remplacer la para-phénylénediamine.

[0011] Lademande de brevet JP 11-158048 propose des compositions contenant au moins un composé choisi parmi
des dérivés de 4-aminoaniline éventuellement substitués sur le noyau benzénique et dont un des atomes d'azote est
compris dans un cycle de 5 a 7 chainons carbonés.

[0012] |l est clairement établi que ces composés ne permettent pas de conférer aux cheveux une coloration de
qualité équivalente a celle obtenue avec la para-phénylénediamine ou avec la para-toluenediamine du fait d'un manque
d'intensité et d'uniformité de la couleur.

[0013] Il existe donc un réel besoin de découvrir de nouvelles bases d'oxydation présentant a la fois un bon profil
toxicologique et des propriétés telles que les compositions les contenant permettent de conférer aux cheveux d'excel-
lentes propriétés d'intensité de couleur, de variété de nuances, d'uniformité de la couleur et de ténacité vis a vis des
différentes agressions extérieures que peuvent subir les cheveux.

[0014] Le but de la présente invention est de développer de nouvelles compositions tinctoriales ne présentant pas
les inconvénients des bases d'oxydation de la technique antérieure en fournissant de nouvelles compositions tincto-
riales pour la teinture de fibres kératiniques qui ne dégradent pas les fibres kératiniques, tout en étant capables d'en-
gendrer des colorations intenses dans des nuances variées, peu sélectives particulierement résistantes et présentant
un bon profil toxicologique.

[0015] Ce but est atteint avec la présente invention qui a pour objet une composition pour la teinture des fibres
kératiniques, et en particulier des fibres kératiniques humaines telles que les cheveux, comprenant, dans un milieu de
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teinture approprié, au moins une base d'oxydation choisie parmi les dérivés de para-phénylénediamine substitués par
un groupement pyrrolidinyle de formule (l) et leurs sels d'addition

R2

(R1)n,

dans laquelle

* nest compris entre 0 et 4, étant entendu que lorsque n est supérieur ou égal & 2 alors les radicaux Ry peuvent
étre identiques ou différents,

* R;représente un atome d'halogéne ; une chaine hydrocarbonée en C4-Cg, aliphatique ou alicyclique, saturée ou
insaturée, un ou plusieurs atomes de carbone de la chaine hydrocarbonée pouvant étre remplacés par un ou
plusieurs atomes d'oxygéne, d'azote, de silicium, de soufre, par un groupement SO, ; le radical R4 ne comportant
pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso, cette chaine pouvant étre substituée par un ou
plusieurs atomes d'halogéne, un ou plusieurs radicaux hydroxyle, amino, mono- ou di-alkyl(C4-C,)amino,

* Rjreprésente

- unradical —SiR3R4Rs,

- unradical alkyle en C4-Cg pouvant étre insaturé, linéaire ou ramifié, substitué par un radical —SiR3R4R5 ; un
ou plusieurs atomes de carbone du radical alkyle pouvant étre remplagés par un ou plusieurs atomes d'oxy-
géne et/ou d'azote et le radical alkyle pouvant étre substitué par un groupement hydroxyle, amino, alkyl(C4-Cg)
amino ou dialkyl(C4-Cg)amino,

- unradical triarylsilanyle, triarylsilanylalkyle, triarylsilanylalcoxy, triarylsilanylalkylamine, bis-(triarylsilanylalkyl)
amine,

* Rs, R4 et Ry, identiques ou différents, représentent un radical trialkyl(C4-C,) silyle ; un radical triphénylsilyle; un
radical phényle ; un radical alkyle en C4-Cg pouvant étre substitué par un groupement trialkyl(C4-Cg)silyle, hy-
droxyle, amino, alkyl(C4-Cg)amino ou dialkyl(C4-Cg)amino.

[0016] L'invention a aussi pour objet de nouveaux dérivés de para-phénylénediamine a groupement pyrrolidinyle
substitué par un radical silylé.

[0017] Un autre objet de l'invention est I'utilisation des dérivés de formule (I) pour la teinture de fibres kératiniques
ainsi que le procédé de teinture de fibres kératiniques, en particuliers les fibres kératiniques humaines telles que les
cheveux mettant en oeuvre la composition de la présente invention.

[0018] La composition de la présente invention permet en particulier d'obtenir une coloration de fibres kératiniques
chromatique, puissante, peu sélective et tenace.

[0019] Dans le cadre de l'invention, une chaine hydrocarbonée aliphatique est une chaine linéaire ou ramifiée pou-
vant contenir des insaturations du type alcéne ou alcyne. Une chaine hydrocarbonée alicyclique est une chaine ramifiée
contenant une structure cyclique, pouvant contenir des insaturations du type alcéne ou alcyne, mais ne contenant pas
de structure cyclique aromatique.

[0020] Lorsque la chaine est remplacée par un atome Y d'oxygéne, de soufre, d'azote, de silicium ou SO,, on obtient
par exemple un motif -CH,-Y-CH,-.

[0021] Atitre d'exemple, R, peut étre un atome de chlore, un radical méthyle, éthyle, isopropyle, vinyle, allyle, mé-
thoxyméthyle, hydroxyéthyle, 1-carboxyméthyle, 1-aminométhyle, 2-carboxyéthyle, 2-hydroxyéthyle, 3-hydroxypropy-
le, 1,2-dihydroxyéthyle, 1-hydroxy-2-aminoéthyle, 1 -amino-2-hydroxyéthyle, 1,2-diaminoéthyle, méthoxy, éthoxy, al-
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lyloxy, 2-hydroxyéthyloxy.

[0022] Dans la formule (), n est de préférence égal a 0 ou 1.

[0023] Selon un mode de réalisation particulier, R4 est choisi parmi les atomes d'halogéne par exemple le brome ou
le chlore ; un radical alkyle en C4-C,4, un radical hydroxyalkyle en C4-C,, un radical aminoalkyle en C4-C,4, un radical
alcoxy en C4-C,, un radical hydroxyalcoxy en C4-C,. A titre d'exemple, R, est choisi parmi un radical méthyle, isopro-
pyle, hydroxyméthyle, 2-hydroxyéthyle, 1,2-dihydroxyéthyle, méthoxy, isopropyloxy, 2-hydroxyéthoxy.

[0024] Le radical R, est en particulier choisi parmi un radical trialkylsilanyle, trialkylsilanylalkyle, trialkylsilanylalcoxy,
trialkylsilanylalkylamine, bis-(trialkylsilanylalkyl)amine, triarylsilanyle, triarylsilanylalkyle, triarylsilanylalcoxy, triarylsila-
nylalkylamine, bis-(triarylsilanylalkyl)amine. De préférence, R, est choisi parmi un radical trialkylsilanyle, trialkylsila-
nylalkyle, trialkylsilanylalcoxy, trialkylsilanylalkylamine, bis-(trialkylsilanylalkyl)amine.

[0025] Les radicaux R;, R4 et Rs sont de préférence des radicaux alkyle, en particulier choisis parmi un radical
méthyle, éthyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, terbutyle, pentyle, hexyle, cyclohexyle, ou des radicaux phényle
ou toluyle

[0026] Les composés de formule (l) peuvent étre sous forme de sels d'acide avec des acides minéraux forts tels
que par exemple HCI, HBr, H,SO,, ou avec des acides organiques tels que, par exemple, I'acide acétique, lactique,
tartrique, citrique ou succinique.

[0027] A titre d'exemples de dérivés de formule (l), on peut citer:

o 4-[3-(3-Triméthylsilanyl- ) 4~(3-Triméthylsilanyl-
ENj propoxy)-pyrrolidin-1-yl]- U \ pyrrolidin-1-yl)-
\S-
© <IN phénylamine N phénylamine
NH, i
NH,
0o 2-Méthyl-4-[3-(3- \ 2-Méthyl-4-(3-
[‘Nj triméthylsilanyl-propoxy)- Cf \ triméthylsilanyl-pyrrolidin-
~=Ssi
N pyrrolidin-1-yl]- N 1-yl)-phénylamine
phénylamine
NH,
NH, v
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= 4-(3- H\\ [1-(4-Amino-phényl)-
[Nj /= | Triméthylsilanyimethoxy-| | ] S pyrrolidin-3-ylJ-
pyrrolidin-1-yl)- triméthylsilanylméthyl-
phénylamine amine
NH, NH
2-Méthyl-4-(3- H [1-(4-Amino-3-méthyl-

>

£

triméthylsilanylmethoxy-
pyrrolidin-1-yl)-phénylamine

|
\(I)

VoS

phényl)-pyrrolidin-3-yl]-
triméthylsilanylméthyl-amine

NH, 1
\S/ 4-(3-Triméthylsilanylméthyl- \ [1-(4-Amino-phényl)-
| —Si—
[ \ pyrrolidin-1-yl)-phénylamine ( ] pyrrolidin-3-yl]-bis-
N [_/(N triméthylsilanylméthyl-amine
Sie
N
»
. NH2
N 5-Méthyl-4-(3- \ [1-(4-Amino-3-mathyl-
—Si

—L

94

triméthylsilanylméthyl-
pyrrolidin-1-yl)-phénylamine

-~

.
J

N

%

ves

phényl)-pyrrolidin-3-yl]-bis-
triméthylsilanyiméthyl-amine

NH,
NH,
\I \ [\
Y S Sie—
o 4-(3- " i(S;i\/ 4-(3-
~ | Trigriméthylsilanyl)silanyimé 71

a PQ
\c_L’U’ "
! -

P-4
I
[

thyl-pyrrolidin-1-yl)-
phénylamine

el

4
I
9

‘Tri(triméthylsilanyl)silanyl—
pyrrolidin-1-yl)-
phénylamine
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2-Méthyl-4-(3-

—Eéi S\i\ o ‘ ' ’ B s/'(s\i\ 2-Méthyl-4-(3-
‘s(i’ \" [ tritriméthylsilanyl)silanyimét Si(Si\/ tri(triméthylsilanyl)silanyl-
) —Sie hyl-pyrrolidin-1-yl)- N “7 pyrroligin-1-yl)-
¢ phénylamine : phénylamine
NH, _ NH,
2-(2-Triméthylsilanyl- 0

ethyl)-4-[3-(3-
triméthyisilany|~propoxy)-

pyrrolidin-1-yi]

phénylamine

2,6-Bis-(2-triméthylsilanyl-
ethyl)-4-[3-(3-
triméthylsilanyl-propoxy)-
pyrrolidin-1-yl] phényl
amine

2-Méthyl-4-[3-(3-

i1 triméthyisilanyl-ethyloxy)-

pyrrolidin-1-yi]-
phénylamine

4-[3-(3-Triphenylsilanyl- -
propoxy)-pyrrolidin-1-yi}-
phénylamine

NH,
)
» \pb
©\ Ph” > ph

2-méthyl-4-[3-(3-
Triphenylsilanyl-
propoxy)-pyrrolidin-1-ylj-
phénylamine

4-[3-(3-Triméthylsilanyl-
ethyloxy)-pyrrolidin-1-yl]-
phénylamine

Parmi ces composés, les composés suivants sont particulierement préférés

- 4-[3-(3-Triméthylsilanyl-propoxy)-pyrrolidin-1-yl]-phénylamine

- 4-(3-Triméthylsilanyl-pyrrolidin-1-yl)-phénylamine
- 4-(3-Triméthylsilanyimethoxy-pyrrolidin-1-yl)-phénylamine

- [1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-triméthylsilanylméthyi-amine

- 4-(3-Triméthylsilanylméthyl-pyrrolidin-1-yl)-phénylamine
-1 —(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-bis-triméthylsilanylméthyl-amine
- 2-(2-Triméthylsilanyl-éthyl)-4-[3-(3-triméthylsilanyl-propoxy)-pyrrolidin-1-yl]

phénylamine
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- 4-[3-(3-Triméthylsilanyl-ethyloxy)-pyrrolidin-1-yl]-phénylamine
- 4-[3-(3-Triphénylsilanyl-propoxy)-pyrrolidin-1-yl}-phénylamine.

[0028] Le carbone substitué par R, peut étre de configuration R et/ ou S.

[0029] La ou les bases d'oxydation de I'invention sont en général présentent chacune en quantité comprise entre
0,001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, de préférence entre 0,005 et 6 %.

[0030] La composition tinctoriale de I'invention peut contenir un ou plusieurs coupleurs conventionnellement utilisés
pour la teinture de fibres kératiniques. Parmi ces coupleurs, on peut notamment citer les méta-phénylénediamines,
les méta-aminophénols, les méta-diphénols, les coupleurs naphtaléniques, les coupleurs hétérocycliques et leur sels
d'addition.

[0031] A titre d'exemple, on peut citer le 2-méthyl 5-aminophénol, le 5-N-(3-hydroxyéthyl)amino 2-méthyl phénol, le
6-chloro-2-méthyl-5-aminophénol, le 3-amino phénol, le 1,3-dihydroxy benzéne, le 1,3-dihydroxy 2-méthyl benzéne,
le 4-chloro 1,3-dihydroxy benzéne, le 2,4-diamino 1-(B-hydroxyéthyloxy) benzéne, le 2-amino 4-(B-hydroxyéthylamino)
1-méthoxybenzene, le 1,3-diamino benzéne, le 1,3-bis-(2,4-diaminophénoxy) propane, la 3-uréido aniline, le 3-uréido
1-diméthylamino benzéne, le sésamol, le 1-B-hydroxyéthylamino-3,4-méthylénedioxybenzéne, I'a-naphtol, le 2 méthyl-
1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-méthyl indole, la 2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6-
hydroxy benzomorpholine la 3,5-diamino-2,6-diméthoxypyridine, le 1-N-(B-hydroxyéthyl)amino-3,4-méthyléne dioxy-
benzéne, le 2,6-bis-(B-hydroxyéthylamino)toluéne et leurs sels d'addition avec un acide.

[0032] Dans la composition de la présente invention, le ou les coupleurs sont chacun généralement présents en
quantité comprise entre 0,001 et 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, de préférence entre
0,005 et 6 %.

[0033] La composition de la présente invention peut en outre comprendre une ou plusieurs bases d'oxydation addi-
tionnelles classiquement utilisées en teinture d'oxydation. A titre d'exemple, ces bases d'oxydation additionnelles sont
choisies parmi les para-phénylénediamines autres que celles décrites précédemment, les bis-phénylalkylénediamines,
les para-aminophénols, les bis-para-aminophénols, les ortho-aminophénols, les bases hétérocycliques et leurs sels
d'addition.

[0034] Parmiles para-phénylénediamines, on peut citer a titre d'exemple, la para-phénylénediamine, la para-tolué-
nediamine, la 2-chloro para-phénylenediamine, la 2,3-diméthyl para-phénylénediamine, la 2,6-diméthyl para-phény-
Ienediamine, la 2,6-diéthyl para-phénylénediamine, la 2,5-diméthyl para-phénylénediamine, la N,N-diméthyl para-phé-
nylénediamine, la N,N-diéthyl para-phénylénediamine, la N,N-dipropyl para-phénylénediamine, la 4-amino N,N-diéthyl
3-méthyl aniline, la N,N-bis-(B-hydroxyéthyl) para-phénylénediamine, la 4-N,N-bis-(3-hydroxyéthyl)amino 2-méthyl
aniline, la 4-N,N-bis-(B-hydroxyéthyl)amino 2-chloro aniline, la 2-3-hydroxyéthyl para-phénylénediamine, la 2-fluoro
para-phénylénediamine, la 2-isopropyl para-phénylénediamine, la N-(B-hydroxypropyl) para-phénylénediamine, la
2-hydroxyméthyl para-phénylénediamine, la N,N-diméthyl 3-méthyl para-phénylénediamine, la N,N-(éthyl, B-hydroxyé-
thyl) para-phénylénediamine, la N-(B,y-dihydroxypropyl) para-phénylénediamine, la N-(4'-aminophényl) para-phény-
Ienediamine, la N-phényl para-phénylénediamine, la 2-B-hydroxyéthyloxy para-phénylénediamine, la 2-B-acétylami-
noéthyloxy para-phénylénediamine, la N-(B-méthoxyéthyl) para-phénylénediamine, la 4-aminophénylpyrrolidine, la
2-thiényl para-phénylénediamine, le 2-f3 hydroxyéthylamino 5-amino toluéne, la 3-hydroxy 1-(4'-aminophényl)pyrroli-
dine et leurs sels d'addition avec un acide.

[0035] Parmi les para-phénylénediamines citées ci-dessus, la para-phénylénediamine, la para-toluénediamine, la
2-isopropyl para-phénylénediamine, la 2-B-hydroxyéthyl para-phénylénediamine, la 2-B-hydroxyéthyloxy para-phény-
Ienediamine, la 2,6-diméthyl para-phénylénediamine, la 2,6-diéthyl para-phénylénediamine, la 2,3-diméthyl para-phé-
nylénediamine, la N,N-bis-(B-hydroxyéthyl) para-phénylénediamine, la 2-chloro para-phénylénediamine, la 2-3-acéty-
laminoéthyloxy para-phénylénediamine, et leurs sels d'addition avec un acide sont particulierement préférées.
[0036] Parmiles bis-phénylalkylénediamines, on peut citer a titre d'exemple, le N,N'-bis-(3-hydroxyéthyl) N,N'-bis-(4'-
aminophényl) 1,3-diamino propanol, la N,N'-bis-(B-hydroxyéthyl) N,N'-bis-(4'-aminophényl) éthylenediamine, la N,N'-
bis-(4-aminophényl) tétraméthylénediamine, la N,N'-bis-(3-hydroxyéthyl) N,N'-bis-(4-aminophényl) tétraméthylénedia-
mine, la N,N'-bis-(4-méthyl-aminophényl) tétraméthylénediamine, la N,N'-bis-(éthyl) N,N'-bis-(4'-amino, 3'-méthylphé-
nyl) éthylénediamine, le 1,8-bis-(2,5-diamino phénoxy)-3,6-dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide.
[0037] Parmiles para-aminophénols, on peut citer a titre d'exemple, le para-aminophénol, le 4-amino 3-méthyl phé-
nol, le 4-amino 3-fluoro phénol, le 4-amino 3-hydroxyméthyl phénol, le 4-amino 2-méthyl phénol, le 4-amino 2-hydroxy-
méthyl phénol, le 4-amino 2-méthoxyméthyl phénol, le 4-amino 2-aminométhyl phénol, le 4-amino 2-(3-hydroxyéthyl
aminométhyl) phénol, le 4-amino 2-fluoro phénol, et leurs sels d'addition avec un acide.

[0038] Parmiles ortho-aminophénols, on peut citer a titre d'exemple, le 2-amino phénol, le 2-amino 5-méthyl phénol,
le 2-amino 6-méthyl phénol, le 5-acétamido 2-amino phénol, et leurs sels d'addition avec un acide.

[0039] Parmiles bases hétérocycliques, on peut citer a titre d'exemple, les dérivés pyridiniques, les dérivés pyrimi-
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diniques et les dérivés pyrazoliques.

[0040] Parmi les dérivés pyridiniques, on peut citer les composés décrits par exemple dans les brevets GB 1 026
978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino pyridine, la 2-(4-méthoxyphényl)amino 3-amino pyridine, la 2,3-diamino
6-méthoxy pyridine, la 2-(B-méthoxyéthyl)amino 3-amino 6-méthoxy pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels
d'addition avec un acide.

[0041] Drautres bases d'oxydation pyridiniques utiles dans la présente invention sont les bases d'oxydation 3-amino
pyrazolo-[1,5-a]-pyridines ou leurs sels d'addition décrits par exemple dans la demande de brevet FR 2801308. A titre
d'exemple, on peut citer la pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine; la 2-acétylamino pyrazolo-[1,5-a] pyridin-3-ylamine ; la
2-morpholin-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine; I'acide 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-2-carboxylique; la 2-mé-
thoxy-pyrazolo[1,5-a]pyridine-3-ylamino ; le (3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-yl)-méthanol; le 2-(3-amino-pyrazolo
[1,5-a]pyridine-5-yl)-éthanol; le 2-(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-yl)-éthanol ; le (3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-
2-yl)-méthanol ; la 3,6-diamino-pyrazolo[1,5-a]pyridine ; la 3,4-diamino-pyrazolo[1,5-a]pyridine; la pyrazolo[1,5-a]py-
ridine-3,7-diamine ; la 7-morpholin-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine; la pyrazolo[1,5-a]pyridine-3,5-diamine; la
5-morpholin-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ; le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-5-yl)-(2-hydroxyéthyl)-ami-
no]-éthanol ; le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-7-yl)-(2-hydroxyéthyl)-amino]-éthanol; la 3-amino-pyrazolo[1,5-a]
pyridine-5-ol ; 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-4-ol; la 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-6-ol ; la 3-amino-pyrazolo
[1,5-a]pyridine-7-ol ; ainsi que leurs d'addition avec un acide ou avec une base.

[0042] Parmi les dérivés pyrimidiniques, on peut citer les composés décrits par exemple dans les brevets DE
2359399; JP 88-169571; JP 05-63124 ; EP 0770375 ou demande de brevet WO 96/15765 comme la 2,4,5,6-tétra-
aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy
5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les dérivés pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux mentionnés dans
la demande de brevet FR-A-2750048 et parmi lesquels on peut citer la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la
2,5-diméthyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine; la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; la 2,7-diméthyl py-
razolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine; le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol; le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimi-
din-5-ol; le 2-(3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-éthanol, le 2-(7-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylami-
no)-éthanol, le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-éthyl)-amino]-éthanol, le 2-[(7-amino-pyrazolo
[1,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-éthyl)-amino]-éthanol, la 5,6-diméthyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la
2,6-diméthyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2, 5, N 7, N 7-tetraméthyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-dia-
mine, la 3-amino-5-méthyl-7-imidazolylpropylamino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine et leurs sels d'addition avec un acide
et leurs formes tautoméres, lorsqu'il existe un équilibre tautomérique.

[0043] Parmiles dérivés pyrazoliques, on peut citer les composés décrits dans les brevets DE 3843892, DE 4133957
etdemandes de brevet WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 4,5-diamino 1-méthyl
pyrazole, le 4,5-diamino 1-(B-hydroxyéthyl) pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 1-(4'-chlorobenzyl) pyra-
zole, le 4,5-diamino 1,3-diméthyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-méthyl 1-phényl pyrazole, le 4,5-diamino 1-méthyl 3-phényl
pyrazole, le 4-amino 1,3-diméthyl 5-hydrazino pyrazole, le 1-benzyl 4,5-diamino 3-méthyl pyrazole, le 4,5-diamino
3-tert-butyl 1-méthyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-méthyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-(B-hydroxyéthyl) 3-méthyl
pyrazole, le 4,5-diamino 1-éthyl 3-méthyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-éthyl 3-(4'-méthoxyphényl) pyrazole, le 4,5-diamino
1-éthyl 3-hydroxyméthyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxyméthyl 1-méthyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxyméthyl
1-isopropy! pyrazole, le 4,5-diamino 3-méthyl 1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoéthyl)amino 1,3-diméthyl
pyrazole, le 3,4,5-triamino pyrazole, le 1-méthyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diamino 1-méthyl 4-méthylamino pyra-
zole, le 3,5-diamino 4-(3-hydroxyéthyl)amino 1-méthyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide.

[0044] Laou les bases d'oxydation présentes dans la composition de I'invention sont en général présentent chacune
en quantité comprise entre 0,001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, de préférence
entre 0,005 et 6 %.

[0045] D'une maniére générale, les sels d'addition des bases d'oxydation et des coupleurs utilisables dans le cadre
de l'invention sont notamment choisis parmi les sels d'addition avec un acide tels que les chlorhydrates, les bromhy-
drates, les sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates, les lactates, les tosylates, les benzeénesulfonates, les
phosphates et les acétates et les sels d'addition avec une base telles que la soude, la potasse, I'ammoniaque, les
amines ou les alcanolamines.

[0046] La composition tinctoriale conforme a l'invention peut en outre contenir un ou plusieurs colorants directs
pouvant notamment étre choisis parmi les colorants nitrés de la série benzénique, les colorants directs azoiques, les
colorants directs méthiniques. Ces colorants directs peuvent étre de nature non ionique, anionique ou cationique.
[0047] Le milieu approprié pour la teinture appelé aussi support de teinture est généralement constitué par de I'eau
ou par un mélange d'eau et d'au moins un solvant organique pour solubiliser les composés qui ne seraient pas suffi-
samment solubles dans I'eau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inférieurs en C4-C,,
tels que I'éthanol et l'isopropanol ; les polyols et éthers de polyols comme le 2-butoxyéthanol, le propyléneglycol, le
monométhyléther de propyleneglycol, le monoéthyléther et le monométhyléther du diéthyléneglycol, ainsi que les al-
cools aromatiques comme l'alcool benzylique ou le phénoxyéthanol, et leurs mélanges.
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[0048] Les solvants sont, de préférence, présents dans des proportions de préférence comprises entre 1 et 40 %
en poids environ par rapport au poids total de la composition tinctoriale, et encore plus préférentiellement entre 5 et
30 % en poids environ.

[0049] La composition tinctoriale conforme a l'invention peut également renfermer divers adjuvants utilisés classi-
quement dans les compositions pour la teinture des cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques,
non-ioniques, amphoteéres, zwitterioniques ou leurs mélanges, des polyméres anioniques, cationiques, non-ioniques,
amphotéres, zwitterioniques ou leurs mélanges, des agents épaississants minéraux ou organiques, et en particulier
les épaississants associatifs polymeéres anioniques, cationiques, non ioniques et amphotéres, des agents antioxydants,
des agents de pénétration, des agents séquestrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents
de conditionnement tels que par exemple des silicones volatiles ou non volatiles, modifiées ou non modifiées, des
agents filmogenes, des céramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants.

[0050] Les adjuvants ci dessus sont en général présents en quantité comprise pour chacun d'eux entre 0,01 et 20
% en poids par rapport au poids de la composition.

[0051] Bien entendu, I'hnomme de I'art veillera a choisir ce ou ces éventuels composés complémentaires de maniére
telle que les propriétés avantageuses attachées intrinséquement a la composition de teinture d'oxydation conforme a
l'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, altérées par la ou les adjonctions envisagées.

[0052] Le pH de la composition tinctoriale conforme a l'invention est généralement compris entre 3 et 12 environ, et
de préférence entre 5 et 11 environ. Il peut étre ajusté a la valeur désirée au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants
habituellement utilisés en teinture des fibres kératiniques ou bien encore a I'aide de systémes tampons classiques.
[0053] Parmiles agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides minéraux ou organiques comme l'acide
chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide sulfurique, les acides carboxyliques comme l'acide acétique, I'acide
tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques.

[0054] Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, 'ammoniaque, les carbonates alcalins, les
alcanolamines telles que les mono-, di- et triéthanolamines ainsi que leurs dérivés, les hydroxydes de sodium ou de
potassium et les composés de formule (Il) suivante :

Ra‘\ /Rb
/N’W'N\
R
Rc d(”)

dans laquelle W est un reste propylene éventuellement substitué par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle
en C4-C4 ; Ry, Ry, R; et Ry, identiques ou différents, représentent un atome d'hydrogéne, un radical alkyle en C4-C,
ou hydroxyalkyle en C4-Cy.

[0055] La composition tinctoriale selon l'invention peut se présenter sous des formes diverses, telles que sous forme
de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriée pour réaliser une teinture des fibres kératiniques,
et notamment des cheveux humains.

[0056] Le procédé de la présente invention est un procédé dans lequel on applique sur les fibres la composition
selon la présente invention telle que définie précédemment, en présence d'un agent oxydant pendant un temps suffisant
pour développer la coloration désirée. La couleur peut étre révélée a pH acide, neutre ou alcalin et I'agent oxydant
peut étre ajouté a la composition de l'invention juste au moment de I'emploi ou il peut étre mis en oeuvre a partir d'une
composition oxydante le contenant, appliquée simultanément ou séquentiellement a la composition de l'invention.
[0057] Selon un mode de réalisation particulier, la composition selon la présente invention est mélangée, de préfé-
rence au moment de I'emploi, a une composition contenant, dans un milieu approprié pour la teinture, au moins un
agent oxydant, cet agent oxydant étant présent en une quantité suffisante pour développer une coloration. Le mélange
obtenu est ensuite appliqué sur les fibres kératiniques. Aprés un temps de pose de 3 a 50 minutes environ, de préfé-
rence 5 a 30 minutes environ, les fibres kératiniques sont rincées, lavées au shampooing, rincées a nouveau puis
séchées.

[0058] Les agents oxydants classiquement utilisés pour la teinture d'oxydation des fibres kératiniques sont par exem-
ple le peroxyde d'hydrogéne, le peroxyde d'urée, les bromates de métaux alcalins, les persels tels que les perborates
et persulfates, les peracides et les enzymes oxydases parmi lesquelles on peut citer les peroxydases, les oxydo-
réductases a 2 électrons telles que les uricases et les oxygénases a 4 électrons comme les laccases. Le peroxyde
d'hydrogéne est particulierement préferé.

[0059] La composition oxydante peut également renfermer divers adjuvants utilisés classiquement dans les com-
positions pour la teinture des cheveux et tels que définis précédemment.
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[0060] Le pH de la composition oxydante renfermant I'agent oxydant est tel qu'aprés mélange avec la composition
tinctoriale, le pH de la composition résultante appliquée sur les fibres kératiniques varie de préférence entre 3 et 12
environ, et encore plus préférentiellement entre 5 et 11. Il peut étre ajusté a la valeur désirée au moyen d'agents
acidifiants ou alcalinisants habituellement utilisés en teinture des fibres kératiniques et tels que définis précédemment.
[0061] Lacomposition préte a I'emploi qui est finalement appliquée sur les fibres kératiniques peut se présenter sous
des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels ou sous toute autre forme appropriée pour
réaliser une teinture des fibres kératiniques, et notamment des cheveux humains.

[0062] L'invention a aussi pour objet un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture dans lequel un
premier compartiment renferme la composition tinctoriale de la présente invention définie ci-dessus et un deuxieme
compartiment renferme un agent oxydant. Ce dispositif peut étre équipé d'un moyen permettant de délivrer sur les
cheveux le mélange souhaité, tel que les dispositifs décrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse.
[0063] A partir de ce dispositif, il est possible de teindre les fibres kératiniques a partir d'un procédé qui comprend
le mélange d'une composition tinctoriale comprenant au moins une base d'oxydation de formule (I) avec un agent
oxydant, et 'application du mélange obtenu sur les fibres kératiniques pendant un temps suffisant pour développer la
coloration désirée.

[0064] L'invention a également pour objet les dérivés de para-phénylénediamine de formule (1) tels que définis pré-
cédemment, a I'exception du 5-amino-2-((3R)-3-t-butyldiméthylsilyloxy-1-pyrrolidinyl)fluorobenzene.

[0065] Les composés de formule (I) conformes a l'invention peuvent étre facilement obtenus, selon des méthodes
bien connues de I'état de la technique.

[0066] Les exemples qui suivent servent a illustrer l'invention sans toutefois présenter un caractére limitatif.

EXEMPLES

Exemple 1 : synthése du 4-[3-(3-triméthylsilanyl-propoxy)-pyrrolidin-1-yl]-phénylamine: dihydrochlorure (3)

[0067]

OH o .
F - A
OH

/ N
+ —_—— —————
N
H
NO,

Synthése du 1-(4-nitrophényl)-pyrrolidin-3-ol (1) :

[0068] Dans un tricol, on introduit 2 g de 1-fluoro-4-nitrobenzéne (0.0155 mol), 1,3 g d'hydrogénocarbonate de so-
dium (0.0155 mol) et 15 ml d'un mélange dioxanne/eau (8/2). A ce mélange, on ajoute rapidement 1,35 g de 3-pyrro-
lidinol (0.0155 mol) racémique. Le mélange hétérogéne est chauffé au reflux (87°C) pendant 10 heures. On verse
ensuite le mélange réactionnel dans de I'eau glacée ; on obtient un précipité jaune que I'on filtre et rince a I'eau. Aprés
séchage sous vide en présence de P,0;5, 2,95 g d'un solide jaune sont obtenus (rendement 97%).

RMN H (DMSO dg, 200 MHz, ppm) :

8,04 (d, J = 9 Hz, 2H); 6,58 (d, J = 9 Hz, 2H); 5,06 (d, J =3,6 Hz, 1H) ; 4,41 (m, 1H); 3,45 (m, 3H); 3,20 (m, 1H) ; 2,04
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(m, 2H).

Synthése de N-(4-nitrophényl)-3-(3-triméthylsilanyl-propoxy)-pyrrolidine (2)

[0069] 0,504g (0,02 mmole) d'hydrure de sodium (60% dans I'huile) est agité dans 9 ml de diméthylformamide. 2,089
(0,01 mole) de N-(4-nitrophényl)-3-hydroxy-pyrrolidine (1) sont ajoutés au milieu réactionnel a température ambiante.
Apres 30 minutes d'agitation, 1,3g (0,0085 mole) de chloropropyltriméthylsilane sont ajoutés a température ambiante
puis le milieu réactionnel est chauffé a 80°C pendant 5h30. Le mélange réactionnel est versé dans I'eau et le produit
attendu est extrait au dichlorométhane. Les phases organiques sont évaporées sous pression réduite. Le résidu huileux
ainsi obtenu est purifié par chromatographie sur gel de silice. On obtient 0,6g de N-(4-nitrophényl)-3-(3-triméthylsilanyl-
propoxy)-pyrrolidine (2) sous forme d'une poudre jaune. Rendement=18%.

Point de fusion = 68°C

RMN H (400MHz, DMSO) ppm 8.05 (d, 2H), 6.63 (d, 2H), 4.21 (m, 1H), 3.46 (m, 6H), 2.09 (m, 2H), 1.47 (s, 2H), 0.45
(m, 2H), 0.04 (se, 9H)

ESI+ : m/z=323(MH+), 345(MH+22)

Synthése de 4-[3-(3-triméthylsilanyl-propoxy)-pyrrolidin-1-yl]-phénylamine; dichlorhydrate (3)

[0070] 6g de zinc en poudre et 0,6g de chlorure d'ammonium sont chauffés au reflux dans 15 ml d'éthanol. 0,43g
(0,00134 mole) du dérivé précédent 2 est ajouté lentement au mélange réactionnel. Le reflux est maintenu pendant
1h. On laisse revenir a température ambiante. Apres filtration du zinc, 0,3 g de 4-[3-(3-triméthylsilanyl-propoxy)-pyr-
rolidin-1-yl]-phénylamine ; dichlorhydrate (3) est isolé sous forme de chlorhydrate. Rendement=61%

RMN 'H (400MHz, DMSO) ppm 9.95 (se, 2H), 7.18 (d, 2H), 6.58 (d, 2H), 4.17 (m, 1H), 3.31 (m, 6H), 2.06 (m, 2H),
1.47 (m, 2H), 0.46 (m, 2H), 0.03 (s, 9H)

ESI+ : m/z= 292(M+)

EXEMPLES DE TEINTURE EN MILIEU ALCALIN

[0071]
Exemples 1 2 3 4
4-[3-(3-Triméthylsilanyl-propoxy)-pyrrolidin-1-yl]- 103 mole | 103 mole | 103 mole | 10-3 mole

phénylamine (base)

2-(2,4-Diamino-phénoxy)-éthanol, dichlorhydrate (coupleur) | 10-3 mole - -

3-Amino-2-chloro-6-méthyl-phénol, chlorhydrate (coupleur) - 103 mole | - -
3,6-Diméthyl-1H-pyrazolo[5,1-c] -[1,2,4]triazole (coupleur) - 10-3 mole
2-Amino-pyridin-3-ol (coupleur) - - - 10-3 mole
Support de teinture (1) ) * * *

Eau déminéralisée q.s.p. 100 g 100 g 100 g 100g

(*) Support de teinture (1) pH 9,5

Alcool éthylique a 96° 20,8 g
Métabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35% 0,23g M.A
Sel pentasodique de l'acide diéthyléne triamine-pentaacétique en solution aqueuse a 40 % | 0,48g M.A
Alkyl en Cg-C,gpolyglucoside en solution aqueuse a 60% 3,6g M.A
Alcool benzylique 2,0g
Polyethyléne glycol a 8 motifs d'oxyde d'éthylene 3,0g
NH,CI 4,32g
Ammoniaque a 20% de NH4 2949

[0072] Au moment de I'emploi, chaque composition est mélangée avec un poids égal d'eau oxygénée a 20 volumes
(6% en poids). On obtient un pH final de 9,5.

11
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[0073] Chaque mélange obtenu est appliqué sur des méches de cheveux gris @ 90 % de blancs. Aprés 30 min de
pose, les méches sont ringées, lavées avec un shampooing standard, ringées a nouveau puis séchées.
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[0074] Les résultats de teinture suivants ont été obtenus.
Exemples 1 2 3 4
Nuance Bleu foncé | Violet bleu foncé | Violet rouge | Violet gris
observée
EXEMPLES DE TEINTURE EN MILIEU ACIDE
[0075] On a préparé les compositions tinctoriales suivantes :
Exemples 5 6 7 8 9
4-[3-(3-Triméthylsilanyl-propoxy)-pyrrolidin- 10-3mole | 10-3mole | 103 mole | 10-3mole | 10-3 mole
1-yl]-phénylamine (base)
2-(2,4-Diamino-phénoxy)-éthanol, 10-3 mole - -
dichlorhydrate (coupleur)
3-Amino-2-chloro-6-méthyl-phénol, - 103 mole | - -
chlorhydrate (coupleur)
2-méthyl-5-aminophénol (coupleur) - - 103 mole | -
2-Amino-pyridin-3-ol (coupleur) - - - 10-3 mole
6-Hydroxy-1-H-indole (coupleur) - - 10-3 mole
Support de teinture (2) ) () (*) () ()
Eau déminéralisée q.s.p. 100g 100 g 100 g 100 g 100 g
(*) Support de teinture (2) pH 7
Alcool éthylique a 96° 20,8 g
Métabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35% 0,23g M.A
Sel pentasodique de l'acide diéthyléne triamine pentaacétique | 0,48g M.A
Alkyl en Cg-C4gpolyglucoside en solution aqueuse a 60% 3,6g M.A
Alcool benzylique 2,0g
Polyéthyléne glycol a 8 motifs d'oxyde d'éthyléne 3,049
Nay,HPO, 0.28¢g
KH,PO, 0,469

[0076]
(6% en poids). On o
[0077]

btient un pH final de 7.

Au moment de I'emploi, chaque composition est mélangée avec un poids égal d'eau oxygénée a 20 volumes

Chaque mélange obtenu est appliqué sur des méches de cheveux gris a 90 % de blancs. Aprés 30 min de

pose, les méches sont ringées, lavées avec un shampooing standard, ringées a nouveau puis séchées.

[0078] Les résultats de teinture suivants ont été obtenus.
Exemples 5 6 7 8 9
Nuance Bleu violet foncé | Violet bleu foncé | Gris violet | Gris violet | Gris violet
observée

Revendications

1. Composition pour la teinture des fibres kératiniques comprenant, dans un milieu de teinture approprié, au moins
une base d'oxydation choisie parmi les dérivés de para-phénylénediamine substitués par un groupement pyrroli-

12
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dinyle de formule (1) et leurs sels d'addition

(H1)n

NH,
U

dans laquelle

* nestcompris entre 0 et 4, étant entendu que lorsque n est supérieur ou égal & 2 alors les radicaux R4 peuvent
étre identiques ou différents,

* Rjreprésente un atome d'halogéne ; une chaine hydrocarbonée en C,-Cg, aliphatique ou alicyclique, saturée
ou insaturée, un ou plusieurs atomes de carbone de la chaine hydrocarbonée pouvant étre remplacés par un
ou plusieurs atomes d'oxygene, d'azote, de silicium, de soufre, par un groupement SO, ; le radical Ry ne
comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso, cette chaine pouvant étre substituée
par un ou plusieurs atomes d'halogéne, un ou plusieurs radicaux hydroxyle, amino, mono- ou di-alkyl(C4-C,)
amino,

* R, représente

- unradical -SiR3R4R;5,

- unradical alkyle en C4-Cg pouvant étre insaturé, linéaire ou ramifié, substitué par un radical -SiR3R4R5 ;
un ou plusieurs atomes de carbone du radical alkyle pouvant étre remplagés par un ou plusieurs atomes
d'oxygeéne et/ou d'azote et le radical alkyle pouvant étre substitué par un groupement hydroxyle, amino,
alkyl(C4-Cg)amino ou dialkyl(C4-Cg)amino,

- un radical triarylsilanyle, triarylsilanylalkyle, triarylsilanylalcoxy, triarylsilanylalkylamine, bis-(triarylsilany-
lalkyl)amine,

* R83, R, et Ry, identiques ou différents, représentent un radical trialkyl(C4-C,) silyle ; un radical triphénylsilyle;
un radical phényle ; un radical alkyle en C4-Cg pouvant étre substitué par un groupement trialkyl(C4-Cg)silyle,
hydroxyle, amino, alkyl(C4-Cg)amino ou dialkyl(C4-Cg)amino.

Composition selon la revendication 1 dans laquelle n est égal a 0 ou 1.

Composition selon la revendication 1 ou 2 dans laquelle R, est un atome d'halogéne ; un radical alkyle en C4-C,,

un radical hydroxyalkyle en C4-C,, un radical aminoalkyle en C4-C,, un radical alcoxy en C4-C,4, un radical hy-

droxyalcoxy en C4-C,.

Composition selon la revendication 3 dans laquelle R, est choisi parmi un radical méthyle, isopropyle, hydroxy-
méthyle, 2-hydroxyéthyle, 1,2-dihydroxyéthyle, méthoxy, isopropyloxy, 2-hydroxyéthoxy.

Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 4 dans laquelle R, est un radical trialkylsilanyle, trialk-
ylsilanylalkyle, trialkylsilanylalcoxy, trialkylsilanylalkylamine, bis-(trialkylsilanylalkyl)amine, triarylsilanyle, triarylsi-

lanylalkyle, triarylsilanylalcoxy, triarylsilanylalkylamine, bis-(triarylsilanylalkyl)amine.

Composition selon la revendication 5 dans laquelle R, est un radical trialkylsilanyle, trialkylsilanylalkyle, trialkylsi-
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lanylalcoxy, trialkylsilanylalkylamine, bis-(trialkylsilanylalkyl)amine.

Composition selon I'une quelconque des revendications 1 & 6 dans laquelle R3, R4 et R5 sont choisis parmi un
radical méthyle, éthyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, terbutyle, pentyle, hexyle, cyclohexyle, phényle,
toluyle.

Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7 dans laquelle les dérivés de formule (I) sont choisis
parmi

- 4-[3-(3-Triméthylsilanyl-propoxy)-pyrrolidin-1-yl]-phénylamine

- 4-(3-Triméthylsilanyl-pyrrolidin-1-yl)-phénylamine

- 4-(3-Triméthylsilanylmethoxy-pyrrolidin-1-yl)-phénylamine

- [1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-triméthylsilanylméthyl-amine

- 4-(3-Triméthylsilanylméthyl-pyrrolidin-1-yl)-phénylamine

- [1-(4-Amino-phényl)-pyrrolidin-3-yl]-bis-triméthylsilanylméthyl-amine

- 2-(2-Triméthylsilanyl-éthyl)-4-[3-(3-triméthylsilanyl-propoxy)-pyrrolidin-1-yl] phénylamine
- 4-[3-(3-Triméthylsilanyl-ethyloxy)-pyrrolidin-1-yl]-phénylamine

- 4-[3-(3-Triphenylsilanyl-propoxy)-pyrrolidin-1-yl]-phénylamine

Composition selon I'une quelconque des revendications précédentes comprenant de plus un coupleur choisi parmi
les métaphénylénediamines, les méta-aminophénols, les métadiphénols, les coupleurs naphtaléniques, les cou-
pleurs hétérocycliques et leurs sels d'addition

Composition selon la revendication 9 dans laquelle la quantité de chacun des coupleurs est comprise entre 0,001
et 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale.

Composition selon lI'une quelconque des revendications précédentes comprenant une base d'oxydation addition-
nelle autre que les bases d'oxydation de formule (1) choisie parmi les para-phénylénediamines, les bis-phénylalk-
yléenediamines, les para-aminophénols, les ortho-aminophénols, les bases hétérocycliques et leurs sels d'addition.

Composition selon I'une quelconque des revendications précédentes dans laquelle la quantité de chacune des
bases d'oxydation est comprise entre 0,001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale.

Composition selon I'une quelconque des revendications précédentes comprenant un agent oxydant.
Procédé de teinture d'oxydation des fibres kératiniques, caractérisé en ce qu'on applique sur les fibres une com-
position tinctoriale telle que définie dans I'une quelconque des revendications 1 a 12 en présence d'un agent

oxydant pendant un temps suffisant pour développer la coloration désirée.

Procédé selon la revendication 14 dans lequel I'agent oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le pe-
roxyde d'urée, les bromates de métaux alcalins, les persels, les peracides et les enzymes oxydases.

Dispositif a plusieurs compartiments dans lequel un premier compartiment contient une composition tinctoriale
telle que définie a I'une quelconque des revendications 1 a 12 et un deuxiéme compartiment contient un agent
oxydant.

Utilisation des dérivés selon I'une quelconque des revendications 1 a 8 pour la teinture de fibres kératiniques.

Dérivés de para-phénylénediamine de formule (l) tels que définis a I'une quelconque des revendications 1 a 8, a
I'exception du 5-amino-2-((3R)-3-t-butyldiméthylsilyloxy-1-pyrrolidinyl)fluorobenzene.
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